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As abelhas coletam resinas de várias partes das plantas e acrescentam cera para a 
produção de própolis, a qual é utilizada para a proteção da colmeia. Esse material 
apresenta uma composição química complexa que pode variar de acordo com a ecologia 
botânica de cada região. A mesma é utilizada pela população desde a antiguidade por 
apresentar várias propriedades biológicas, dentre elas destacam-se as propriedades 
antisséptica e antimicrobiana. 
A geoprópolis é produzida por espécies de abelhas pertencentes a família Apidae 
e subfamília Meliponinae, é conhecida assim em decorrência das abelhas misturarem o 
material resinoso das plantas com cera e terra. Estudos sobre a composição química, 
atividade antimicrobiana e antioxidante da geoprópolis e da própolis vem despertando 
interesse por pesquisadores, que buscam compará-las com a própolis da espécie de abelha 
Apis mellifera. O objetivo desta pesquisa foi realizar o estudo da composição química e 
a atividade antioxidante das resinas produzidas pela Melipona quadrifasciata coletadas 
em três regiões diferentes: Betim - MG; Inconfidentes - MG e Jaguariúna - SP, sendo que 
na região de Jaguariúna - SP as amostras foram coletadas ao longo de um ano para 
avaliação de uma possível influência da sazonalidade no perfil químico e na atividade 
biológica. A composição química foi avaliada por espectrometria de massas com inserção 
direta (fingerprinting) e por cromatografia líquida de ultra alta eficiência (UHPLC-MS). 
A atividade antioxidante foi avaliada pelo método do DPPH.  
O presente trabalho mostrou que a época de coleta bem como a oferta da flora 
local e a relação entre esses fatores, podem influenciar no rendimento do extrato, na 
concentração de compostos bioativos e na capacidade antioxidante da geoprópolis. Os 
compostos comuns a todos os extratos provenientes das três regiões diferentes foram 
caracterizados como ácidos diterpênicos. A presença do ácido gálico em algumas 
amostras pode ser um dos fatores a contribuir com a atividade antioxidante apresentada, 
mas é importante ressaltar que nem sempre o maior percentual de compostos fenólicos 
está associado a uma melhor atividade antioxidante. A atividade antioxidante pode se dar 
pela sinergia entre os compostos presentes no extrato, resultando em um melhor efeito. 
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Bees collect resins of various parts of plants and add wax to produce propolis, 
which is used for the hive protection. This material has a complex chemical composition 
that may vary with the botanical ecology of each region. Propolis is used by people since 
ancient times because it has several biological properties, including antiseptic, antipyretic 
and antimicrobial activity. 
Geopropolis is largely produced by species of bees belonging to Apidae family 
and subfamily Meliponinae, because the bees mix the resinous material of the plants with 
wax and soil. The chemical composition, antimicrobial and antioxidant of geopropolis 
and of propolis draw the interest of researchers seeking to compare them with propolis of 
Apis mellifera. The objective of this study was to evaluate of the chemical composition 
and antioxidant activity of Melipona quadrifasciata geopropolis collected along one year 
in EMBRAPA of Jaguariuna, SP. The chemical composition was analyzed by mass 
spectrometry with direct insertion (fingerprinting) and with ultra-high efficiency liquid 
chromatography (UHPLC-MS). The antioxidant activity was evaluated by the DPPH 
method. 
The present work showed that the season of collection as well as the local flora 
supply and the relation between these factors can influence the yield of the extract, the 
concentration of bioactive compounds and the antioxidant capacity of the geopropolis. 
The compounds common to all extracts even from different regions were characterized 
as diterpenic acids. The presence of gallic acid in some samples may be one of the factors 
contributing to the antioxidant activity, but it is important to note that the highest 
percentage of phenolic compounds is not always associated with a better antioxidant 
activity. The antioxidant activity may be due to the synergy between the compounds 
present in the extract, resulting in a better activity. 
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As civilizações Oriental e Ocidental são ricas em exemplos de utilização de 
recursos naturais na medicina ao longo da história de seu desenvolvimento. Um dos 
produtos utilizados há séculos pela humanidade é a própolis, uma substância produzida 
pelas abelhas a partir de resinas vegetais e que pode ser administrada sob diversas formas 
(VIEGAS, BOLZANI E BARREIRO, 2006). 
 As resinas e bálsamos que compõem a própolis são coletados pelas abelhas em 
diferentes partes de plantas, podendo receber também cera e pólen. Esse material resinoso 
e balsâmico contém aproximadamente de 50 a 55% de resinas e bálsamos, 30% de cera, 
10% de óleos voláteis, 5% de pólen e 5% de outras substâncias. A composição e a 
quantidade podem ser variadas de acordo com a flora da região e a espécie de abelha 
(MANUAL TÉCNICO APICULTURA, 2008). 
 As abelhas espalham essa própolis, também conhecida como cola de abelha ao 
redor da entrada da colmeia com a finalidade de impedir a entrada de insetos intrusos que 
estejam voando ao redor (PATRÌCIO, et al., 2002).  Além dessa finalidade citada, a 
própolis é utilizada para revestir a parede interna da colmeia, desinfetar favos e 
embalsamar insetos mortos. De acordo com BANKOVA e colaboradores (2000) a 
própolis é o principal meio de defesa das abelhas, usada para proteger a colmeia contra 
micro-organismos, bloquear buracos e rachaduras e reduzir a entrada de vento e frio. 
 Existem vários relatos de utilização da própolis pela humanidade. Na antiguidade 
um dos primeiros citados é utilização da própolis de Apis mellifera pelos egípcios no 
processo de mumificação de cadáveres e como anti-putrefativo impedindo assim a 
propagação de infecções. Também foi utilizada pelos médicos gregos e romanos como 
agente cicatrizante e antisséptico para o tratamento de feridas e como desinfetante de 
boca. Os persas descreviam a própolis como uma droga capaz de agir contra eczemas, 
mialgias e reumatismos. Foi utilizada pelos incas apresentando atividade antipirética 
(SFORCIN & BANKOVA, 2011).  
A própolis é considerada como um dos principais produtos produzidos pelas 
abelhas que vem demonstrando várias atividades biológicas, tais como: antimicrobiana, 
hipotensiva, cicatrizante, anestésica, anticâncer, anti-HIV e anticariogênica (PARK et al., 





farmacológicos e químicos, porém a maioria dos estudos produzidos relaciona-se com a 
própolis proveniente de uma única espécie de abelha, a Apis mellifera.  
2. Revisão bibliográfica 
 
Atualmente, alguns pesquisadores têm mostrado interesse sobre um grupo de 
abelhas denominadas de abelhas-sem-ferrão, abelhas nativas ou abelhas indígenas, que 
pertencem à família Apidae dividindo-se em três gêneros diferentes Melipona, 
Lestrimelitta e Trigona. Tais abelhas são identificadas pelo ferrão atrofiado, asas 
geralmente pequenas e ninhos de características distintas que diferenciam as espécies, 
que são distribuídas sobre as regiões Tropical e Subtropical do Brasil (PEDRO, 2014). 
Essas abelhas apresentam uma grande importância na polinização de muitas 
espécies cultiváveis sendo responsáveis por até 90 % da polinização da flora nativa 
brasileira, além de serem produtoras de mel, própolis e cerume (JERÔNIMO, 2018). As 
espécies da subfamília Meliponinae polinizam cerca de 30 a 80 % de uma floresta, sendo 
as principais polinizadoras nativas (KERR et al., 2010; JERÔNIMO, 2018). 
As abelhas nativas constroem seus ninhos em vários lugares, tais como: troncos 
ocos de árvores, fendas de paredes e rochas, ninhos abandonados por aves. Essas abelhas 
possuem um ninho de fácil remoção e podem ser mantidas em colmeias artificiais de 
madeira (CORTOPASSI-LAURINO, et al., 2006; JERÔNIMO, 2012). Todas as espécies 
utilizam o cerume, substância composta pela mistura de cera e resina para a construção 
das edificações (CAMARGO; PEDRO, 2003; JERÔNIMO, 2018). 
As abelhas nativas coletam resina vegetal de diversas espécies de plantas e este 
material é utilizado para vedação de frestas, defesa da colmeia e como ingrediente para a 
produção da própolis e geoprópolis. Tal resina é armazenada pelas abelhas nas áreas 
periféricas das colônias. O cerume, também denominado de própolis é produzido por 
algumas espécies de abelha sem ferrão, é composto pela mistura de cera com a resina 
vegetal e é utilizado para construção de favos, potes de alimento e invólucro. Outras 
espécies são produtoras de geoprópolis, cuja composição se dá pela mistura de terra com 
resina vegetal e cera. A própolis e a geoprópolis são utilizadas para vedação de frestas e 
como material de construção.  
A atividade biológica está diretamente relacionada com a composição química da 





depende da espécie da abelha, da planta em que a resina é coletada e da estação do ano 
(SAWAYA et al., 2009).  
A espécie M. quadrifasciata popularmente conhecida como Mandaçaia distribui-
se entre a Mata Atlântica e Cerrado, desde o estado Rio Grande do Sul à Bahia, passando 
por São Paulo, Minas Gerais e Goiás (BATALHA-FILHO et al., 2009). 
Apesar de poucos estudos e conhecimento sobre a geoprópolis desta espécie, 
pesquisas mostram informações relevantes sobre as características do material. Barth 
(2006) realizou estudos os quais apresentaram as propriedades físicas e químicas da 
geoprópolis, como a coloração vermelha acastanhada por conta da presença de barro, a 
consistência arenosa e o cheiro suave. 
Alguns autores analisaram a composição química e realizaram estudos sobre as 
atividades biológicas através da preparação de extratos etanólicos e metanólicos de 
geoprópolis de M. quadrifasciata. Para a produção dos extratos foram desenvolvidos e 
utilizados diferentes métodos. A seguir serão apresentados alguns dos trabalhos 
realizados (KUJUMGIEV et al., 1998; VELIKOVA et al., 2000b; MANRIQUE; 
SANTANA, 2008; FARNESI et al., 2009; CARDOZO et al., 2015; BONAMIGO et al., 
2017; SANTOS et al., 2017). 
Estudos sobre a atividade antimicrobiana mostraram um grande potencial da 
geoprópolis de M. quadrifasciata frente a bactérias gram-negativas E. coli e P. 
aeruginosa, e gram-positivas M. luteus e S. aureus (VELIKOVA et al., 2000a; FARNESI, 
2007; MANRIQUE; SANTANA, 2008; LIMA, 2015). 
Kujumgiev e colaboradores (1998) avaliaram a atividade biológica de extratos 
hidroetanólicos da geoprópolis de abelhas nativas coletadas em diferentes regiões. A 
atividade antibacteriana foi testada frente a dois tipos de bactérias (S. aureus 209 e E. coli 
WF), a atividade antifúngica foi testada utilizando-se o fungo C. albicans 562, usando-se 
o solvente como controle negativo. Estes autores mostraram uma atividade antibacteriana 
e antifúngica significativa nos extratos de geoprópolis de M. quadrifasciata provenientes 
de Prudentópolis no Estado do Paraná, Brasil, apresentando respectivamente um diâmetro 
da zona inibitória igual a 11,2 mm e 16,2 mm.       
O método empregado para avaliar a atividade antibacteriana por Velikova et al., 
(2000b) foi o mesmo utilizado anteriormente por Kujumgiev et al., (1998). Os autores 
estudaram a atividade antibacteriana do extrato metanólico de geoprópolis de M. 






O estudo revelou que o ácido caurenóico isolado apresentou atividade frente a 
uma única espécie de bactéria (S. aureus). Os outros dois componentes isolados não 
apresentaram nenhuma atividade antibacteriana. Apenas o extrato total apresentou 
atividade frente às duas espécies de bactéria, fato que confirmou mais uma vez que 
nenhum componente isolado tem maior atividade do que o extrato total (VELIKOVA et 
al., 2000b). 
Farnesi et al. (2007) avaliaram a atividade antimicrobiana dos extratos através de 
cromatografia em camada delgada (CCD) e bioautografia. Os testes foram realizados 
utilizando-se as seguintes bactérias: P. aeruginosa, M. luteus, S. aureus e E. coli. Os 
autores concluíram em seu estudo que os extratos de geoprópolis de M. quadrifasciata 
inibiram o crescimento de S. aureus na região da placa de CCD que continham os 
componentes com alta e média polaridade. Os autores ainda revelaram que a geoprópolis 
de M. quadrifasciata apresentou melhor atividade antibacteriana contra P. aeruginosa 
quando comparada com a própolis verde e a própolis de Scaptotrigona sp. Estes 
resultados mostraram que as resinas constituintes da geoprópolis possuem um grande 
potencial para a medicina humana e veterinária. 
Manrique e Santana (2008) avaliaram a atividade antibacteriana dos extratos de 
geoprópolis de M. quadrifasciata frente a bactérias Gram positivas (Micrococcus luteus 
ATCC 9341 e Staphylococcus aureus ATCC 25923). Todos os extratos etanólicos 
estudados pelos autores apresentaram inibição do crescimento microbiano, tanto para M. 
luteus quanto para S. aureus. 
Santos e colaboradores (2017) avaliaram a atividade biológica dos extratos de 
geoprópolis de M. quadrifasciata utilizando micro-organismos isolados a partir de fluidos 
biológicos coletados em um centro hospitalar. Para a atividade antibacteriana foram 
utilizadas bactérias gram-positivas S. aureus, E. faecalis e bactérias Gram negativas E. 
coli e P. aeruginosa. Já a atividade antifúngica foi avaliada contra as leveduras:  C. 
albicans e C. neoformans. O extrato hidroetanólico mostrou atividade contra todos os 
micro-organismos testados incluindo as cepas resistentes a medicamentos 
antimicrobianos. As bactérias gram-positivas foram mais sensíveis ao extrato quando 
comparadas com as Gram-negativas, sendo a S. aureus a mais sensível apresentando uma 
concentração inibitória mínima (CIM) de 5,16 ± 0,22 mg/mL. O extrato também 
apresentou atividade antifúngica contra todas as leveduras testadas, incluindo as cepas de 





O Quadro 1 mostra uma comparação entre os testes realizados pelos diferentes 
autores e os resultados obtidos na avaliação biológica dos extratos de geoprópolis de M. 
quadrifasciata. 
 
Quadro 1: Atividades antibacteriana descritas em geoprópolis de Mandaçaia segundo a 
literatura.  
 
Mokochinski e colaboradores (2011) investigaram o potencial antimicrobiano da 
geoprópolis de três espécies de abelhas nativas M. marginata, M. mandaçaia e T. 
angustula produzidas na região de Prudentópolis (PR). Os resultados foram comparados 
com os valores de concentração inibitória mínima (CIM) obtida para a própolis de A. 
mellifera (Quadro 2). Seguindo o critério de Holetz e colaboradores (2002), para a 
existência do potencial antimicrobiano o extrato deve apresentar uma CIM menor que 1,0 
mg/mL. É possível verificar no Quadro 2 que as geoprópolis de abelhas nativas 
apresentaram potencial contra P. aeruginosa, S. aureus e E. coli, resultando ainda em 
atividade superior aos extratos da própolis de A. mellifera (MOKOCHINSKI, RONICK, 
MONTEIRO, & TORRES, 2011). 
 
Quadro 2: Concentração inibitória mínima (CIM) (µg/μL) de extratos etanólicos de 
própolis frente a diferentes micro-organismos (MOKOCHINSKI, RONICK, 






Alguns autores avaliaram a atividade antioxidante dos extratos de geoprópolis de 
M. quadrifasciata através de um método espectrométrico utilizando como fonte de 
radicais livres o 2,2-difenil-1-picrilhidrazila (DPPH). O método baseia-se na reação do 
DPPH com os antioxidantes presentes nos extratos de geoprópolis (CARDOZO et al., 
2007; BONAMIGO et al., 2017). O mecanismo ocorre através da transferência de elétrons 
do antioxidante para o radical livre (Quadro 3). 
Bonamigo e colaboradores (2017) constataram que a concentração necessária do 
extrato etanólico de geoprópolis de M. quadrifasciata para inibir 50 % do radical DPPH 
foi de 60,91 μg/mL, enquanto que a concentração de inibição máxima (97,47 %) foi de 
300 μg/mL. Já no estudo de Cardozo et al. (2015) constatou-se atividade antioxidante em 
três amostras de M. quadrifasciata dentre as cinco testadas. A amostra que mostrou maior 
atividade apresentou uma concentração de 21,70 μg/mL para diminuir em 50 % a 
absorbância inicial do radical de DPPH (CE50). 
 
Quadro 3: Atividades antioxidante de geoprópolis de M. quadrifasciata segundo a 
literatura.  
 






Bonamigo e colaboradores (2017) além do método do DPPH utilizaram também 
o ABTS para avaliar a atividade antioxidante dos extratos de geoprópolis. O método 
baseia-se na captura do radical ABTS (2,2’- azinobis (3 - etilbenzotiazolina - 6 - ácido 
sulfônico)) por agentes antioxidantes presentes na amostra por reações químicas, 
eletroquímicas ou enzimáticas. Os autores constataram uma concentração de 13,35 
μg/mL do extrato de geoprópolis de M. quadrifasciata para inibir 50 % do radical ABTS 
e uma concentração de 100 μg/mL para inibição máxima (99,31 %), enquanto que Santos 
et al. (2017) obtiveram uma inibição de 50 % do radical ABTS utilizando uma 
concentração de 9,5 μg/mL do extrato hidroetanólico. Essa concentração foi próxima à 
apresentada pelo antioxidante BHT (CE50 = 8,1μg/mL) (Quadro 4). 
 
Quadro 4: Atividades antioxidante de geoprópolis de M. quadrifasciata segundo 
literatura.  
 
Método utilizado ABTS. 
Santos e colaboradores (2017) avaliaram a atividade antioxidante dos extratos de 
geoprópolis através da captura do radical DPPH. Foram utilizados como controles 
positivos o ácido ascórbico e o hidroxitolueno butilado (BHT). Os autores constataram 
que a concentração necessária do extrato hidroetanólico de geoprópolis para inibir 50 % 
do radical DPPH foi de 28,9 μg/mL enquanto que o BHT apresentou uma concentração 
de 16,9 μg/mL. 
Manrique e Santana (2008) utilizaram o KMnO4 para verificar a atividade 
antioxidante da geoprópolis das abelhas nativas M. quadrifasciata, M. compressipes, T. 
angustula e Nanotrigona sp. Dentre as espécies de abelhas sem ferrão estudadas o extrato 





antioxidante com valores de 2,5 segundos para as amostras dos meses de janeiro e março 
de 2003. Park e Alencar (1998) relacionaram em seu trabalho a atividade antioxidante 
com o teor de flavonoides, ou seja, quanto maior o teor de flavonoides maior a atividade 
antioxidante. Porém Salamanca et al. (2007) relataram que a atividade antioxidante pode 
estar relacionada com os diferentes compostos presentes nos extratos etanólicos de 
própolis que não necessariamente são flavonoides. 
Ronick e colaboradores (2011) estudaram a atividade antioxidante de diferentes 
própolis e geoprópolis de meliponídeos através do teste de DPPH, cujos resultados foram 
comparados com a CE50 obtida para a própolis de A. mellifera (Quadro 5). Tal estudo 
demonstrou que não há diferença significativa entre as geoprópolis analisadas, com 
exceção da geoprópolis de T. angustula “J”, que apresentou menor potencial antioxidante. 
 
Quadro 5: Capacidade antioxidante de própolis e geoprópolis (RONICK et al., 2011). 
aDiferenças significativas quando comparados por ANOVA seguida do teste de Fisher (p 
<0,05). 
 
Os resultados descritos pelos autores indicam diversos tipos de geoprópolis de 
abelhas nativas que possuem atividade antioxidante, porém falta uma padronização de 
métodos para se poder comparar os resultados. O mesmo ocorre para outra atividade 
biológica importante da geoprópolis; a antimicrobiana. 
Vários métodos foram utilizados para avaliar a composição química de própolis e 
geoprópolis de abelhas nativas, como cromatografia em camada delgada, gasosa e 
líquida; além da espectrometria de massas sem analise cromatográfica prévia. A técnica 
de ionização por eletrospray acoplada à espectrometria de massas é realizada por inserção 





entanto, não é possível separar os componentes e buscar a identificação de cada espécie. 
Essa técnica é utilizada para conhecer o perfil químico prévio das amostras e avaliar se 
há semelhança entre as mesmas, até mesmo para comparar os resultados com os íons 
encontrados em resinas de plantas que poderiam visitadas pelas abelhas. Essa técnica foi 
utilizada por SAWAYA e colaboradores (2006) para comparar a composição química da 
própolis da T. angustula com a da A. mellifera. Os resultados foram analisados por 
quimiometria e foi indicado que a composição química da própolis da A. mellifera é 
altamente dependente da flora existente na região onde se encontra a colmeia, em 
contrapartida, o perfil químico da própolis T. angustula se manteve constante 
independente da região que a colmeia se localizava, sendo indicativo de que a T. 
angustula prefere um tipo específico de vegetação para elaboração de resinas. 
Em relação a composição química dos extratos da geoprópolis de M. 
quadrifasciata, alguns autores utilizaram métodos espectrométricos para determinação da 
concentração de compostos fenólicos e flavonoides e análises por cromatografia líquida 
acoplada a espectrometria de massas (UPLC-MS/MS) e ESI-MS para a identificação dos 
mesmo (CARDOZO et al., 2015; MANRIQUE; SANTANA, 2008, BONAMIGO et al., 
2017; SANTOS et al., 2017). 
Os teores de fenóis totais e flavonoides dos extratos etanólicos de geoprópolis de 
M. quadrifasciata provenientes de Prudentópolis - PR foram avaliados por Cardozo et al., 
(2015) através de medidas espectrométricas UV-Vis. Os autores constataram nos extratos 
de geoprópolis teores de compostos fenólicos que variaram de 0,29 % a 1,11 % e teores 
de flavonoides que variaram de 0,24 % a 1,73 %. 
Santos et al. (2017) também realizaram a avaliação dos compostos fenólicos e 
flavonoides dos extratos hidroetanólicos de geoprópolis de M. quadrifasciata por um 
método semelhante ao utilizado por Cardozo et al. (2015). A concentração de compostos 
fenólicos presentes nos extratos foi de 11,87 %, já a concentração de flavonoides foi de 
2,54 % (SANTOS et al., 2017). 
Manrique e Santana (2008) constataram um teor de flavonoides baixo nos extratos 
etanólicos da geoprópolis de M. quadrifasciata onde observaram uma variação de 0,20 a 
0,32 % entre os meses de novembro de 2003 a abril de 2004. Esses valores são inferiores 
aos encontrados em própolis das abelhas Apis, que apresentam valores superiores a 0,75% 
(MANRIQUE, 2001). Tal diferença na concentração do teor pode se dar em relação à 





que há evidências de que a composição química da própolis varia dependendo da flora 
disponível próximo a colmeia (GHISALBERTI, 1979; MANRIQUE, 2001).  
Alguns autores identificaram e avaliaram a composição química da geoprópolis 
de M. quadrifasciata utilizando uma análise por cromatografia líquida com um detector 
de rede de diodos e espectrometria de massas (HPLC-DAD-MS/MS) (CARDOZO et al., 
2015; BONAMIGO et al., 2017; SANTOS et al., 2017). 
         Nos estudos realizados por Bonamigo et al. (2017) foram identificados os 
seguintes compostos: ácido vanílico (5,9 mg/g), ácido cafeico (6,2 mg/g), vanilina (5,7 
mg/g), ácido p-cumárico (6,1 mg/g), ácido ferúlico (6,1 mg/g), ácido benzóico (6,9 mg/g), 
quercetina (9,9 mg/g), luteolina (1,3 mg/g), ácido cinâmico (13,2 mg/g) e apigenina (15,6 
mg/g) (BONAMIGO et al., 2017) (Quadro 6). 
 
Quadro 6: Composição química dos extratos de geoprópolis de M. quadrifasciata 




Cardozo e colaboradores (2015) encontraram as seguintes substâncias nas 
amostras do extrato do geoprópolis de M. quadrifasciata: ácido gálico, ácidos terpênicos 
e baixo teor de flavonoides. Nos testes realizados por Santos et al. (2017) também foram 





Alguns autores avaliaram a composição química das amostras de geoprópolis de 
M. quadrifasciata de várias regiões diferentes através de GC-MS e constataram a 
presença de triterpenos e ácidos diterpênicos (BANKOVA et al., 1992; BANKOVA et 
al., 1993; BANKOVA et al., 1995; CHRISTOV et al., 1998, KUJUMGIEV et al., 1998). 
Estes trabalhos revelam a necessidade de novas pesquisas que identifiquem ou 
aprofundem os estudos sobre as atividades biológicas e composição química da 
geoprópolis de M. quadrifasciata. 
As abelhas nativas não possuem ferrão, portanto não são agressivas. Os seus 
produtos (própolis e mel) podem contribuir como uma fonte de renda complementar para 
pequenos agricultores. Deste modo, toda informação sobre a sua composição e atividade 
é de grande valia aos apicultores e meliponicultores incentivando a manutenção da 
biodiversidade apícola do país. 
3. Justificativa 
 
Conhecer e identificar as principais fontes vegetais nas quais as abelhas nativas 
buscam suas resinas para a produção dos materiais para a colmeia, merece uma atenção 
muito especial, pois, além do interesse acadêmico, existe o interesse dos meliponicultores 
em saber quais são essas fontes para que possam se certificar de que as abelhas tenham 
acesso a essas fontes ao redor das colmeias. Ter uma fonte vegetal de preferência pode 
ser uma forma das abelhas não utilizarem substituintes no preparo dos seus materiais 
principalmente na produção da própolis ou geoprópolis. 
Na literatura é possível notar uma diferença nos resultados entre os estudos 
envolvendo a geoprópolis de M. quadrifasciata, seja comparando a composição química 
ou as atividades biológicas testadas. Além da influência da flora disponível ao redor das 
colmeias, outros fatores podem contribuir para uma diversidade na composição química 
e atividade biológica, por isso conhecer e explorar questões como a diferença regional 
envolvendo a vegetação, sazonalidade e fatores climáticos, ajudam a entender melhor os 
motivos que levam a diferença entre resultados. Estes conhecimentos podem ser um dos 







4. Objetivos  
4.1. Objetivo geral 
 
         Comparar através de métodos espectrofotométricos e espectrometria de massas 
com inserção direta e por cromatografia líquida a composição química de amostras de 
geoprópolis de Melipona quadrifasciata (Mandaçaia) e avaliar sua atividade antioxidante. 
 
4.2. Objetivos específicos 
  
● Extrair as amostras de geoprópolis das regiões de Betim – MG, Inconfidentes – 
MG e Jaguariúna – SP; 
● Avaliar os rendimentos dos extratos de geoprópolis; 
● Determinar o teor de fenóis totais e flavonoides totais; 
● Avaliar a atividade antioxidante; 
● Avaliar o perfil químico das amostras por espectrometria de massas, com e sem 
acoplamento a cromatográfica liquida; 
● Avaliar os resultados por métodos estatísticos e quimiométricos; 
● Correlacionar os resultados da atividade biológica e perfil químico entre as 
amostras de regiões diferentes e a influência sazonal nas amostras coletadas ao 
longo de um ano em Jaguariúna – SP; 
● Comparar os resultados dos teores de fenóis totais, flavonoides totais e atividade 
biológica obtidos dos extratos de geoprópolis de diferentes caixas (colmeia) 
coletadas no mesmo dia e mês em Jaguariúna - SP; 
● Comparar os resultados dos teores de fenóis totais, flavonoides totais e atividade 
biológica dos extratos de geoprópolis coletados no mesmo mês de anos diferentes 
da região de Jaguariúna – SP;  
● Comparar os resultados das diversas análises buscando correlacionar a 
composição química dos extratos de geoprópolis com o local e época de coleta, 







5. Material e métodos 
5.1. Obtenção das amostras 
 
Para o desenvolvimento da pesquisa foram enviadas, gentilmente, por 
meliponicultores e pesquisadores da EMBRAPA de Jaguariúna – SP vinte e seis amostras 
de geoprópolis de M. quadrifasciata no decorrer de um ano, para uma avaliação da 
influência da sazonalidade. Já dos municípios de Minas Gerais: Betim e Inconfidentes, 
foram utilizadas uma amostra de geoprópolis de M. quadrifasciata de cada região sendo 
a época de coleta respectivamente de agosto de 2018 e setembro de 2018. Todas as 
amostras foram encaminhadas para o departamento de Fisiologia Vegetal da 
Universidade Estadual de Campinas - UNICAMP, onde foram armazenadas em freezer 
(-20º C) até o momento da extração (Figura 1). 
 
Figura 1: Localização e coordenadas geográficas das regiões as quais as amostras foram 
provenientes (Latitude seguido de Longitude). (1) Jaguariúna – SP; (2) Inconfidentes – 
MG e (3) Betim – MG. Fonte: Google Maps.  
5.2. Preparo dos extratos 
   
         Após receber e separar as amostras de geoprópolis em porções de 100 gramas foi 
utilizado o método descrito por Sawaya e colaboradores (2004) para obtenção dos 
extratos. As amostras foram extraídas por maceração com agitação constante em shaker 





insolúvel foi separada por filtração em papel filtro e a cera separada com uma filtração 
realizada dentro do freezer após refrigeração dos extratos por um período de 24 horas. 
Após o processo de eliminação dos resíduos e cera, a secagem do solvente foi efetuada 
em rotaevaporador (Fisatom 802) a 70º C e 80 rpm e speedVac (Labconco 7810014) a 
40º C quando necessário (Figura 2). 
 
 
Figura 2: Processo para a preparação do extrato etanólico de geoprópolis de M. 
quadrifasciata. 
 
5.3. Análise da composição química por Espectrometria de massas 
5.3.1. Análise por FINGERPRINT por ESI-MS 
 
As amostras de geoprópolis (1 mg/mL) foram analisadas por espectrometria de 
massas em modo negativo com infusão direta e ionização por eletrospray (ESI[-]-MS) 
usando a metodologia descrita por Sawaya et al. (2004). 
 O equipamento usado foi um espectrômetro de massas TQD Acquity (Micromass-
Waters Manchester, Inglaterra) e as condições da análise foram: voltagem do capilar 3 
kV, cone 30 V, temperatura da fonte 150º C, temperatura de dessolvatação 350º C. As 






5.3.2. Análise por UPLC-ESI-MS 
  
         A análise cromatográfica das amostras de geoprópolis (1 mg/mL) foi efetuada em 
um cromatógrafo UPLC Acquity acoplado com um espectrômetro de massas TQD 
Acquity (Micromass-Waters Manchester, England), com fonte de ESI, usando uma 
coluna C18 BEH Waters Acquity (2,1 mm x 50 mm x 1,7 µm tamanho de partículas). Os 
parâmetros utilizados foram adaptados a partir do trabalho de Lópes et al. (2014), sendo 
a fase móvel A composta de água básica (0,1% NH4OH) e a fase B de metanol (grau 
HPLC), iniciando com 60% da Fase A e k40 % da Fase B, chegando a 100% de solvente 
B aos 6 minutos de corrida, voltando as condições iniciais a partir de 10,10 min até 
completar 12 min. O volume de injeção das amostras foi de 7 µL.  As condições da 
análise, com ionização por eletrospray em modo negativo foram: voltagem do capilar -
3,00 kV, cone -30,00 V, temperatura da fonte 150º C, temperatura de dessolvatação 350º  
C. As massas foram adquiridas na faixa de 100 a 800 (m/z).   
5.4. Atividade antioxidante 
  
         A atividade antioxidante foi avaliada através do ensaio de DPPH. Esse ensaio se 
baseia na medida do decaimento da absorbância em 517 nm da solução radical 2,2-difenil-
1-pricril-hidrazila (DPPH). Este é um radical de nitrogênio orgânico, estável, de cor 
violeta que possui absorção na faixa de 515 a 520 nm (Figura 3). Quando está na presença 
de um composto antioxidante, o elétron desemparelhado do átomo de nitrogênio do 
DPPH recebe um elétron do hidrogênio antioxidante, a solução passa a apresentar uma 
coloração amarela e a absorbância diminui. Sendo assim, a redução do DPPH é 
monitorada pelo decréscimo da absorbância no comprimento de onda 517 nm. 
 
 





O teste foi realizado em placa de microdiluição de 96 poços de acordo com a 
metodologia descrita por Huang, Ou e Pior (2005) e Alencar at al. (2009). Para cada 
amostra de geoprópolis foram realizadas diluições seriadas para obter uma concentração 
final de amostra nos poços de 12,5 µg/mL até 0,4 µg/mL, adicionados 100 µL de etanol 
absoluto (SYNTH), e 50 µL de uma solução metanólica de DPPH (2,77 x 10ˉ4). Foi 
utilizada a quercetina (SIGMA, 98%) como controle positivo da reação e como controle 
negativo foi utilizado o diluente (etanol). As analises foram realizadas em 
espectrofotômetro UV – visível (BIOTEK, SYNERGY 2) no comprimento de onda de 
517 nm. Foram realizadas leituras cada 10 minutos durante um período total de 60 
minutos. A porcentagem de redução foi obtida através da seguinte equação: 
  
%DPPH = 100 – [(A amostra – A branco) x 100/ A controle ], 
 
Sendo: A amostra = absorbância de amostra. 
 A branco = absorbância do branco. 
 A controle = absorbância do controle positivo. 
 % DPPH = porcentagem de redução do DPPH. 
 
 Equação 1: Cálculo da porcentagem de redução de DPPH. 
 
         Posteriormente, foi calculada a equação da hipérbole a partir do valor da 
porcentagem de redução do DPPH, e com os dados, foram calculados também o valor de 
CE50 para cada amostra. Todos os experimentos foram realizados em triplicata. 
 
CE50 = (50*Bmax)/(Kd-50) 
 
 Equação 2: CE50 onde, Bmax e Kd são constantes da equação da hipérbole. 
 
5.5. Determinação do conteúdo de fenóis e flavonoides totais 
 
Os espectros no UV-Vis foram obtidos em espectrofotômetro Bel UV-M51, com 





A concentração de compostos fenólicos nos extratos etanólicos da geoprópolis foi 
determinada pelo método colorimétrico de Folin-Ciocalteu. A quantificação seguiu o 
procedimento descrito na literatura com algumas modificações (Buriol et al., 2009). Foi 
construída uma curva analítica com cinco níveis de concentração (0,01 mg/mL; 0,03 
mg/mL; 0,05 mg/mL; 0,06 mg/mL; 0,08 mg/mL), sendo cada ponto em duplicata, 
utilizou-se soluções padrão de ácido gálico (VETEC, 99%) em água destilada com 
concentrações entre 0,01 mg/mL a 0,08 mg/mL para quantificação dos fenóis. Em um 
tubo de ensaio foram adicionados 500 µL de cada solução padrão, 2,5 mL do reagente 
Folin-Ciocalteau (Êxodo, 2M) previamente diluído (1:10) em água destilada e a amostra 
foi deixada em repouso por 5 min ao abrigo de luz. Na sequência adicionou-se 2,5 mL da 
solução de carbonato de sódio 7,5 % e a amostra foi deixada em repouso por mais 2 horas 
no escuro, após este período foi realizada a leitura em espectrofotômetro a 760 nm. Para 
cada amostra de extrato da geoprópolis (250 µg/mL) realizou-se o mesmo procedimento 
descrito para as soluções padrão para a determinação espectrofotométrica de fenóis totais. 
Os teores de flavonoides totais foram determinados segundo Buriol e 
colaboradores (2009). Para tal, construiu-se uma curva analítica utilizando-se soluções 
padrão de Quercetina (SIGMA, 98 %) em metanol com concentrações entre 0,4 µg/mL á 
30 µg/mL. A curva foi construída com sete níveis de concentração (0,4 µg/mL; 1,0 
µg/mL; 5,0 µg/mL; 10,0 µg/mL; 15 µg/mL; 20 µg/mL; 30 µg/mL), sendo cada ponto em 
duplicata. Em um balão volumétrico de 5 mL, misturou-se 500 µL de cada solução padrão 
com 250 µL da solução de cloreto de alumínio 5 % (m/v) em metanol e o volume do balão 
foi ajustado com metanol. Após 30 min, realizou-se a medida da absorbância a 425 nm. 
Realizou-se o mesmo procedimento descrito para as soluções padrão para cada extrato da 
geoprópolis (1 mg/mL) na determinação espectrofotométrica de flavonoides. 
6. Análise Estatística 
  
        Os resultados obtidos com o teste de atividade antioxidante, foram submetidos a uma 
análise de variância ANOVA e as médias comparadas pelo teste de Tukey com nível de 
significância p<0,05. Foi utilizado o software GraphPad Prism 6. 
Para os resultados obtidos na espectrometria de massa foi realizado um 
alinhamento entre cromatogramas através da plataforma XCMS Online. Com os dados 





componentes principais (PCA) para correlacionar as amostra de regiões diferentes e o 
agrupamento hierárquico (HCA) para a correlação entre amostras da mesma região, foi 
utilizado o software Pirouette 3.11. Os outros resultados foram avaliados como média e 
desvio e diferenças significativas entre resultados avaliados pelo teste t de Tukey. 
7. Resultados e Discussão 
7.1. Teor de fenóis e flavonoides totais e atividade antioxidante (DPPH) 
 
Os extratos de geoprópolis produzida pelas abelhas M. quadrifasciata em 
períodos e regiões diferentes foram avaliadas de acordo com parâmetros clássicos como 
os teores de fenóis totais, de flavonoides totais e sua capacidade antioxidante. 
Os extratos de geoprópolis das amostras provenientes de Jaguariúna-SP 
apresentaram entre 66,45% - 91,27% de resíduos insolúveis e 0,6% - 6,23% de cera em 
sua composição. O rendimento final dos extratos etanólicos secos das amostras de 
Jaguariúna-SP variou entre 2,10% - 13,99%. A Figura 4 apresenta os teores (%) de 
resíduos insolúveis, cera e o rendimento de cada amostra coletada e extraída ao longo de 
um ano.  
As amostras coletadas em dezembro 2016 e janeiro 2017 apresentaram maior 
porcentagem de extrato seco, possivelmente devido a maior oferta de resinas vegetais 
nesse período. O estudo realizado por Cardozo e colaboradores (2015), mostrou que a 
época de coleta bem como a oferta da flora local e a relação entre esses fatores, podem 
influenciar significativamente no rendimento de extrato, na concentração de compostos 






Figura 4: Gráfico dos rendimentos (%) de terra, cera e extrato etanólico seco obtido de 
amostras de geoprópolis de M. quadrifasciata provenientes de Jaguariúna – SP.  
 
Na Figura 5 apresentam-se os teores de fenóis totais e flavonoides dos extratos de 
geoprópolis de M. quadrifasciata obtidos ao longo de um ano mensalmente da mesma 
região, pode-se observar que os teores de fenóis variaram de 28,53 - 51,09 %, onde o 
maior teor foi encontrado no mês de setembro/2016 e o menor no mês de agosto/2017. A 
média anual foi de 39,67 %. Com relação ao teor de flavonoides observa-se uma variação 
no teor de 2,44 - 5,56 %, onde o maior teor foi encontrado em uma amostra de junho/2017 
e o menor no mês de agosto do mesmo ano. A média anual foi de 3,14 %.      
Nota-se que as amostras de dezembro 2016 e janeiro 2017 que apresentaram maior 
porcentagem de extrato seco, não apresentaram os maiores teores de fenóis totais e 
flavonoides totais. Isto demonstra que as resinas mais abundantes nesse período também 
apresentaram outras classes de compostos.  
 
Figura 5: Teores de fenóis totais e flavonoides totais em extratos de geoprópolis de 
Melipona quadrifasciata, provenientes de Jaguariúna – SP. 
 
O Ministério da Agricultura e do Abastecimento dispõe de um Regulamento de 
Identidade e Qualidade de Extratos de Própolis no qual, o Anexo VII da Instrução 
Normativa nº 3, de 19 de Janeiro de 2001 estabelece como requisitos de qualidade para 
os extratos de própolis um teor mínimo de flavonoides de 0,25 % (m/m) e de fenóis totais 
de 0,50 % (m/m). Observa-se que os teores de fenóis totais e de flavonoides totais das 
amostras de geoprópolis de M. quadrifasciata estão de acordo com os parâmetros de 





pela mesma. Deve-se enfatizar que o padrão de identidade e qualidade de própolis foi 
criado para outra espécie de abelha Apis mellifera e que a geoprópolis de abelhas nativas 
apresenta características diferentes. Com isso, existe a necessidade de ajuste na legislação 
atual para o estabelecimento da identidade e qualidade de própolis e geoprópolis das 
abelhas nativas. 
Em estudos anteriores com extratos de geoprópolis de M. quadrifasciata foram 
observados teores de fenóis totais e flavonoides totais inferiores aos apresentados pelo 
presente trabalho. Cardozo e colaboradores (2015) apresentaram resultados de fenóis 
totais que variaram de 0,29 % - 1,11 %, enquanto que Santos e colaboradores (2017) 
apresentaram resultados de fenóis totais de 11,87 % e flavonoides totais de 2,54 %.  
Quando são comparados os teores de fenóis totais e flavonoides totais de extratos 
de geoprópolis coletadas do mesmo local e no mesmo mês em caixas de abelhas 
diferentes, observa-se que os teores de fenóis totais e flavonoides totais variaram 
respectivamente de 30,40 - 53,33 % e 2,62 - 4,02 % para as amostras coletadas em 
dezembro de 2013. Já para as amostras setembro de 2016 a variação foi de 34,14 - 51,09 
% para fenóis totais e 3,14 - 3,85 % para flavonoides totais (Figura 6 a). Portanto caixas 
com colônias diferentes da mesma espécie no mesmo local apresentam pequenas 
variações na sua composição que podem ser decorrentes da genética da colônia, sendo 
que as espécies vegetais resiníferas ao redor das colmeias são as mesmas.  
 
 
Figura 6: Teores de fenóis totais e flavonoides totais dos extratos de geoprópolis de M. 
quadrifasciata. Amostras provenientes de Jaguariúna – SP: (a) comparando extratos de 
geoprópolis de diferentes caixas coletadas no mesmo dia e (b) comparando extratos de 





A Figura 6 b apresenta os percentuais médios de fenóis totais e flavonoides 
presentes em extratos de geoprópolis de M. quadrifasciata coletados na mesma região e 
mês, mas em anos diferentes. Estas são as médias de diversas caixas, onde se observa 
uma diferença pequena entre os anos; os fenóis totais variaram de 42,85 - 46,42 % e os 
flavonoides totais, variaram de 2,75 - 3,01 %. Embora as caixas individuais variam, as 
amostras da mesma época tinham composição média similar.  
Comparando-se os teores de fenóis totais e flavonoides totais de extratos de 
geoprópolis de M. quadrifasciata coletados em regiões diferentes, foi possível constatar 
algumas diferenças (Figura 7). A média dos teores de fenóis totais das amostras de 
Jaguariúna - SP foi de 39,67 %, da amostra proveniente de Inconfidentes - MG foi de 
30,77 %, apresentando valores próximos, porém a amostra de Betim - MG apresentou 
teor muito inferior (6,53 %).  Por outro lado, o teor de flavonoides (1,34 %) da amostra 
de Betim - MG foi semelhante ao apresentado pela amostra de Inconfidentes - MG (1,47 
%), mas ambos abaixo do teor médio das amostras de Jaguariúna - SP (3,14 %). Neste 
caso, além das variações genéticas entre estas colônias, as fontes vegetais de resinas no 
entorno das colmeias provavelmente eram diferentes. 
 
Figura 7: Dados médios dos teores de fenóis totais e flavonoides totais em extratos de 
geoprópolis de Melipona quadrifasciata, provenientes de regiões diferentes (Jaguariúna 
- SP, Betim - MG e Inconfidentes - MG).  
 
Os valores dos teores de fenóis totais e flavonoides totais apresentados acima 
foram calculados a partir da amostra do extrato seco. No Quadro 7 apresentada abaixo 
encontra-se os valores dos percentuais de fenóis e flavonoides totais referentes ao extrato 






Quadro 7: Percentuais dos teores de fenóis e flavonoides totais referentes ao extrato seco 
e a amostra bruta de geopropolis de M. quadrifasciata. 
 
 
As amostras foram submetidas ao teste de DPPH para avaliação da atividade 
antioxidante. O teste utiliza o reativo 2,2-difenil-1-picrilidrazila (DPPH) como fonte 
radicalar doadora de elétrons. Neste teste a atividade antioxidante do composto está 
relacionada com sua capacidade em doar elétrons.  
As amostras foram inicialmente testadas em uma faixa de concentração de 385 - 
12 µg/mL. Para as amostras de geoprópolis coletadas em Jaguariúna - SP e Inconfidentes 
- MG essas concentrações reduziram o DPPH em mais de 50 %, sendo necessário um 
ajuste nas concentrações para a determinação da CE50. Para a amostra de Betim - MG 
com essa concentração não foi possível reduzir o DPPH em 50 %, demonstrando a 
variabilidade entre as atividades das diversas amostras. 
As amostras de Jaguariúna - SP e Inconfidentes - MG foram testadas em 
concentrações inferiores para determinar a CE50, tais como: 12,5; 6,3; 3,1; 1,66; 0,8; 0,4 
µg/mL. Nesta faixa de concentração foi possível estabelecer valores de CE50 para estes 





Na Figura 8 tem-se o gráfico com as contrações necessárias dos extratos de 
geoprópolis de M. quadrifasciata coletados em Jaguariúna - SP, para a redução de 50 % 
do radical DPPH em 50 minutos, comparando o perfil das amostras ao longo de um ano. 
Embora todas as amostras provenientes de Jaguariúna apresentassem forte atividade 
antioxidante, houve variação significativa entre amostras. 
 
Figura 8: Atividade antioxidante pelo método DPPH expresso em µg/mL dos extratos de 
M quadrifasciata coletadas em Jaguariúna - SP para inibição de 50 % do radical DPPH 
(CE50) no tempo de 50 min. ANOVA p<0,05%.  
 
As amostras com mesmas letras não apresentam diferenças significativas quanto 
ao potencial de redução de DPPH (p<0,05) realizado na leitura após 50 minutos. Todas 
as amostras foram significativamente diferentes quando comparadas ao padrão 
quercetina. Ao se comparar os valores das amostras entre si foi possível constatar 
semelhanças entre algumas. Os resultados variaram entre 4,94 e 8,62 µg/mL.  
Ao se comparar a atividade antioxidante entre amostras de diversas caixas 
coletadas no mesmo local e mês, obteve-se alguns resultados interessantes (Figura 9 a). 
Nas amostras coletadas em Jaguariúna - SP no mês de Dezembro de 2013, os resultados 
dos extratos provenientes das caixas 1, 2, 3, 4 e 6 não apresentaram diferença do padrão 
quercetina, mostrando uma atividade antioxidante expressiva. As demais amostras deste 
mês, não apresentaram diferenças entre os resultados. 
Das amostras coletadas em setembro de 2016 apenas a própolis da caixa 4” 
apresentou semelhança com o padrão quercetina e com a amostra das caixas 2” e 3”. A 
própolis da caixa 1” foi significativamente diferente de todas as demais amostras das 





(Figura 9 a). Neste caso, como as fontes vegetais de resinas disponíveis eram as mesmas, 
observou-se que o efeito da genética da colônia nas variações de composição da 
geoprópolis refletiu na atividade antioxidante destas resinas. 
 
Figura 9: Atividade antioxidante pelo método DPPH expresso em µg/mL dos extratos de 
geopropolis M quadrifasciata coletadas em Jaguariúna - SP para inibição de 50 % do 
radical DPPH (CE50) no tempo de 50 min. ANOVA p<0,05%, (a) comparando extratos 
de geoprópolis de diferentes caixas coletadas no mesmo dia, e (b) comparando extratos 
de geoprópolis coletados no mesmo mês de anos diferentes.  
 
No teste de DPPH realizado entre amostras coletadas anualmente no mês de 
dezembro do mesmo local nota-se que os meses de dezembro de 2013 e dezembro de 
2014 foram semelhantes entre si e com o padrão da quercetina enquanto que a amostra a 
de dezembro de 2016, foi significativamente diferente (Figura 9 b). Isto demonstra que a 
composição e atividade de geoprópolis podem variar, no mesmo local e época do ano, 
devido a outros fatores ambientais que afetem as plantas resiníferas e/ou a saúde da 
colmeia.  
No ANEXO I encontram-se os valores de CE50, os quais indicam a concentração 
de amostra necessária para reduzir 50 % do radical DPPH. Sendo assim, quanto menor o 
valor de CE50, melhor a atividade antioxidante.  
O extrato da amostra de MAI 2017 (2) apresentou melhor atividade antioxidante 
pelo método do DPPH, entre as amostras de geoprópolis obtidas de Jaguariúna – SP 
coletadas ao longo do ano, embora todas apresentassem valores próximos do padrão de 





Ao se comparar a atividade antioxidante dos extratos de geoprópolis de M. 
quadrifasciata de regiões diferentes pode-se observar algumas diferenças quanto a 
atividade. A amostra de Inconfidentes - MG (SET 2018 MG) apresentou um CE50 de 6,94 
µg/mL ± 0,09 para inibição de 50 % do radical DPPH, diferenciando-se 
significativamente do padrão quercetina e das amostras SET 2016 (1) e MAI 2017 (2) de 
Jaguariúna - SP (Figura 10). 
 
Figura 10: Atividade antioxidante avaliada pelo método DPPH (CE50) expressa em 
µg/mL, dos extratos de M. quadrifasciata coletadas em Jaguariúna - SP e Inconfidentes 
– MG.  Letras diferentes denotam diferenças significativas p<0,05%.  
 
Em relação à amostra coletada em Betim- MG, o extrato não apresentou uma 
redução de 50 % do radical DPPH na maior concentração utilizada (385 µg/mL) mesmo 
após o tempo de 60 min, portanto esta amostra apresentou menor atividade antioxidante 
quando comparada com as amostras de Jaguariúna - SP e Inconfidentes - MG. Esta 
atividade menor é decorrente de sua composição química diferenciada, apresentando os 
menores teores de flavonoides totais e de fenóis totais das amostras aqui estudadas (Figura 
7). 
A atividade antioxidante avaliada nas amostras de geoprópolis da região de 
Jaguariúna – SP foi maior que as encontradas na literatura para a própolis desta espécie 
de abelhas, e até comparável com própolis de A. mellifera (Tabela 1).  
 
Tabela 1: Comparação das concentrações necessárias do extrato de geoprópolis de M. 






Resultado apresentado refere-se as amostras de geoprópolis coletadas em Jaguariúna – SP.  
Um dos fatores que podem influenciar na composição da geoprópolis e 
consequentemente nos teores de fenóis e flavonoides é a genética da rainha que determina 
a aptidão pela coleta em quantidade e qualidade da geoprópolis. Um estudo realizado por 
Brand (2005) com geoprópolis de colmeias de M. quadrifasciata, mostrou que a espessura 
da geoprópolis acumulada nas tampas das colmeias variou de acordo com a genética da 
rainha. O cruzamento de rainhas de colmeias com espessuras de geoprópolis máximas 
com machos de colmeias de espessuras mínimas ou rainhas de colmeias com espessura 
mínima com machos de colmeias de espessuras de geoprópolis máximas, forneceram 
rainhas de características intermediárias apresentando uma média de espessura na 
produção de geoprópolis de 3 cm. Ao se cruzar essas rainhas intermediárias com machos 
de colmeias com geoprópolis de espessura máxima, foi observada a probabilidade da 
formação de rainhas com produção máxima de geoprópolis apresentando um acúmulo da 
mesma com 6 cm de espessura. Esse fator genético pode ser um dos motivos pela 
diferença dos valores dos teores de extratos entre caixas de abelhas coletadas no mesmo 
período e local e sua atividade antioxidante (MANUAL TÉCNICO DE APICULTURA, 
2008).    
Outro fator relacionado à produção de geoprópolis são colmeias mais fortes, estas 
possuem um maior número de abelhas limpadoras, as quais são responsáveis por 
eliminarem prontamente larvas doentes e consequentemente focos de contaminação, fato 
que justifica a menor produção de geoprópolis, pois suportam relativamente bem os 
ataques. A geoprópolis serve como uma proteção da colmeia contra insetos intrusos e 
suporte no controle da temperatura.  Em colmeias fracas, com número insuficiente de 
abelhas, estas tendem a dar prioridade a coleta para aumentar a proteção (MANUAL 
TÉCNICO DE APICULTURA, 2008). A produção de geoprópolis é propícia em períodos 
mais quentes, a melhor época vai da primavera até o outono, dependendo do local pode-
se produzir o ano inteiro desde que haja uma boa vegetação (MANUAL TÉCNICO DE 










Com os resultados apresentados de rendimento, teores de fenóis totais, 
flavonoides totais e atividade antioxidante, observa-se que geral a maior produção de 
resina ocorreu durante o fim da primavera e início do verão com 13,99 % em dezembro 
2016 e 12,51 % em janeiro 2017, além disso, os teores de fenóis totais também 
apresentaram maiores percentuais nessas estações. Embora a amostra de extrato do mês 
de jan 2017 apresentasse o segundo maior percentual de rendimento (12,51 %), o 
percentual de fenóis totais não foi expressivo (29,28 %) (Tabela 2). Este fato pode se dar 
pelo excesso de chuva neste mês variando de 200 mm - 350 mm (CPTEC/INPE). 
Um estudo realizado por Oliveira e colaboradores (2012) no município de 
Mossoró, Rio Grande do Norte, mostrou o comportamento de vôo das abelhas em 
períodos chuvosos e secos do ano, fatos que influenciam no percentual dos materiais 
coletados. Correlacionando os dois períodos, constatou-se que em períodos chuvosos as 
abelhas tendem a acumular um maior percentual de terra (8%), resina (10 %) e “lixo 
interno” (5 %), produzindo um menor percentual de néctar e água (53 %) e pólen (24 %). 
Em contrapartida, em períodos de seca a produção de néctar e água aumenta (56 %) 
seguida do pólen (32 %), e os percentuais de barro (2 %), resina (6 %) e lixo interno (4 
%) diminuem.  
A maior produção de resina no período chuvoso (84,96 %) ocorre no período da 
manhã, enquanto que no período de seca ocorre no período da tarde (55,81 %) 
(OLIVEIRA et al., 2012).  
As amostras coletadas no outono apresentaram menores percentuais de resinas e 
teores de fenóis totais, por outro lado, foram as que apresentaram maiores teores de 
flavonoides totais variando de 2,70 % - 5,56 %. Nota-se que nesta estação os níveis de 
precipitação variaram de 2,1 mm - 150 mm (CPTEC/INPE) (Tabela 2). Estes resultados 
também podem ser afetados pela composição das resinas vegetais disponíveis nesta 
época.   
As amostras com maiores teores de fenóis totais foram as que mostraram a melhor 
atividade antioxidante, avaliada pelo ensaio de DPPH.  Porém não há uma boa correlação 
entre estes resultados, sendo que outros componentes dos extratos podem colaborar com 
esta ação. Alguns estudos demonstraram uma correlação do teor de flavonoides com a 
atividade antioxidante. Quanto maior o teor de flavonoides nos extratos de geoprópolis 
analisados, maior foi a atividade antioxidante apresentada (PARK E ALENCAR, 2000). 
Esta relação não foi observada no presente trabalho, pois a atividade antioxidante pode-





seja um flavonoide (SALAMANCA et al., 2007) e os teores de flavonoides totais foram 
inferiores aos de fenólicos totais nestas amostras. As atividades biológicas, assim como a 
atividade antioxidante apresentada por extratos de matrizes vegetais, própolis ou 
geoprópolis, podem ser atribuídas a um composto específico presente no extrato ou a 
sinergia entre várias substâncias. Deste modo, a atividade antioxidante nestas amostras é 
resultante de uma composição complexa, e não decorrente de um único composto ou 
classe de compostos.  
7.2. Avaliação da composição por espectrometria de massas 
 
Na literatura existem vários estudos relatando o desenvolvimento de técnicas para 
avaliar a composição química de própolis e geoprópolis com diferentes métodos de 
separação, desde cromatografia em camada delgada, cromatografia gasosa e até a 
cromatografia líquida de alta eficiência acoplada a espectrometria de massa (HPLC-MS), 
incluindo ainda a inserção direta da amostra em espectrômetro de massas (fingerprint) de 
forma a conhecer o perfil químico apresentado pelas mesmas (CARDOZO et al., 2015; 
BONAMIGO et al., 2017; SANTOS et al., 2017). 
     No presente trabalho, para se conhecer o perfil químico dos extratos de 
geoprópolis de M. quadrifasciata, foram obtidos inicialmente os fingerprints de todas as 
amostras (ANEXO II). Esta análise se deu através da injeção direta dos extratos em um 
espectrômetro de massa com ionização em modo positivo e/ou negativo por eletrospray 
(ESI-MS). Dessa forma, obteve-se um perfil químico das amostras e pode-se observar os 
íons com a mesma relação massa/carga (m/z) comuns a todas as amostras. 
     Serão apresentados e discutidos os resultados obtidos pelos fingerprints em modo 
negativo, pois este modo ioniza mais facilmente os compostos mais importantes das 
amostras de geoprópolis que contêm grupos ácidos, flavonoides e compostos fenólicos. 







Figura 11: Fingerprints obtidas por ESI(-)-MS de extratos de geoprópolis das seguintes 
regiões Jaguariúna - SP; Betim - MG (AGO 2018 MG) e Inconfidente - MG (SET 2018 
MG). Os íons circulados com a cor azul são comuns para as amostras de Jaguariúna - SP 
e Inconfidentes - MG, já os circulados de verde são comuns para as amostras de 
Jaguariúna - SP e Betim - MG. 
  
         A análise dos fingerprints mostrou que os extratos do geoprópolis de mandaçaia 
provenientes de Jaguariúna - SP apresentam os mesmos íons principais, independente dos 
meses em que foram coletados, sendo eles: m/z 301 e 401. É possível observar que os 
íons m/z 169, 373 e 525 também apareceram em todos, porém em algumas amostras a 
intensidade foi baixa de forma que não foram apresentados na Figura 11. São 
apresentados nos fingerprints apenas os íons de m/z com incidência acima de 30 %.  
Ao se comparar este fingerprint com o da amostra de geoprópolis coletada em 
Betim - MG é possível perceber que a mesma apresenta apenas o íon m/z 373, 401 e 525 
em comum com as amostras de Jaguariúna -SP, tal amostra retrata um perfil químico que 
difere das demais.  Ao se comparar os fingerprints das amostras de Jaguariúna - SP e 
Inconfidentes - MG, observa-se os seguintes íons em comum m/z 169, 301 e 477. O íon 
m/z 401 aparece no fingerprint das três amostras, porém na amostra de Inconfidentes - 
MG ele aparece um uma intensidade menor que 30 %. Estes resultados espelham os 
resultados de fenóis totais e flavonoides totais onde as amostras provenientes de 
Jaguariúna são muito similares entre si, e mais próximas da amostra de Inconfidentes do 





A partir da análise dos fingerprints dos extratos foi definido que seria possível 
utilizar um único método cromatográfico para todas as amostras, sendo que sua 
composição química era aparentemente similar. 
Os cromatogramas (UHPLC-MS) de três extratos de geoprópolis, representativos 
de regiões diferentes foram apresentados na Figura 12. Os íons previamente indicados 
nos fingerprints, apresentavam o mesmo tempo de retenção na corrida cromatográfica nas 
três amostras, confirmando que seriam as mesmas substâncias. Os íons comuns entre as 
amostras nos extratos de geoprópolis estão indicados no cromatograma em seus 
respectivos tempos de retenção. 
Pode-se observar um íon mais intenso no fingerprint nem sempre apresenta a 
maior área no cromatogramas.  Por exemplo, m/z 401 não é o íon mais intenso no 
fingerprint da amostra de Jaguariúna (Figura 11), mas apresenta pico com área maior que 
outros íons no cromatogramas (Figura 12). Isto ocorre devido ao efeito matriz durante a 
análise de fingerprint, onde todos os compostos do extrato estão competindo para se 
ionizar, levando à supressão dos menos ionizáveis. Desta maneira, o fingerprint foi usado 
inicialmente com finalidade de comparar o perfil químico das amostras, visando o 
desenvolvimento do método cromatográfico. A análise das diversas amostras de 
geoprópolis será baseada nos cromatogramas, daqui em diante, pois melhor reflete a 







Figura 12: Cromatogramas obtidos por UHPLC-MS dos extratos de geoprópolis de M. 
quadrifasciata das seguintes regiões Jaguariúna - SP; Betim - MG (AGO 2018 MG) e 
Inconfidentes - MG (SET 2018 MG). Os principais íons observados nos fingerprints estão 
indicados. 
Os cromatogramas foram comparados e confirmou-se a semelhança observada 
nos fingerprints, os quais apresentaram perfil químico semelhante e que se sobrepunham. 
O íon de m/z 373 que apareceu no tempo de retenção 7,6 minutos e o íon de m/z 401 que 
apareceu no tempo de retenção 8 minutos foram comuns para todas as amostras, porém 
com intensidades diferentes. Nos extratos de Betim - MG os íons m/z 373 e 401 
apresentaram maior intensidade, seguido de Jaguariúna - SP. Esses íons m/z 373 e 401 
são ácidos terpênicos encontrados em outros estudos com extratos de própolis e 
geoprópolis e em extratos de Schinus terebinthifolius (SAWAYA et al., 2006, 
CARNEIRO et al., 2017). Também foram encontrados em estudos anteriores de 
geoprópolis de M. quadrifasciata (SAWAYA et al., 2007).  
 Outro íon comum a muitas amostras é m/z 169 (tR 0,7), previamente identificado 
como ácido gálico em amostras de geoprópolis de Melipona mondury da Bahia (Costa et 
al., 2017), e íon de m/z 301, encontrado em amostras provenientes de Jaguariúna e 
Inconfidentes, é o ácido caurenóico (confirmado por comparação com padrão). O íon de 
m/z 525, que se destacou nas amostras provenientes de Jaguariúna e Betim, ainda sem 
proposta de identificação, foi fragmentado e seu espectro (MS/MS) se encontra também 
no ANEXO III. 
Na comparação dos cromatogramas das amostras de Jaguariúna e Inconfidentes 
com o padrão de ácido gálico e ácido caurenóico injetados nas mesmas condições que as 
amostras, constatou-se que os picos m/z 169 e 301 correspondem respectivamente ao 
ácido gálico (tR 0,71) e ao ácido caurenóico (tR 6,79) (Figura 13). Seus espectros de 







Figura 13: Comparação dos tempos de retenção dos padrões de ácido caurenóico e ácido 
gálico com os cromatogramas dos extratos de geoprópolis de M. quadrifasciata da região 
de Jaguariúna – SP. 
 
A presença do ácido gálico pode ser um dos fatores a contribuir com o teor de 
fenólicos totais e com a atividade antioxidante apresentada pelas amostras. É importante 
ressaltar que a atividade antioxidante não se deu apenas pelo alto teor de fenóis, e sim 
pela sinergia entre os compostos presentes no extrato.  
Os íons m/z 373 e 401 foram identificados, no trabalho realizado por Carneiro e 
colaboradores (2016), como ácidos diterpênicos. Esses íons também foram encontrados 
no extrato de flor de S. terebinthifolius, que pode ser uma fonte de resinas para estas 
amostras. O tempo de retenção e padrão de fragmentação destes íons foi igual nos extratos 
de geoprópolis de M. quadrifasciata de Jaguariúna e em extratos de própolis de jataí 
(Tetragonisca angustula) (Figura 14) confirmando que se tratam dos mesmos compostos 







Figura 14: Comparação dos cromatogramas do extrato de própolis de T. angustula e M. 
quadrifasciata, indicando os picos dos íons m/z 373 e 401. Extrato de geoprópolis de M. 
quadrifasciata proveniente de Jaguariúna – SP. 
 
Como a maioria dos componentes das amostras é ainda desconhecida, foi 
realizado um tratamento dos resultados cromatográficos de todas as amostras incluindo 
as de regiões diferentes usando software de metabolômica. Os cromatogramas obtidos 
por UHPLC-MS foram préprocessados e alinhados através do software XCMS On-line, 
os picos (m/z e tR), aqui denominados de features, obtidos foram tabelados. Foram 
desconsiderados features apresentados após os dez minutos por conta do restabelecimento 
das condições de injeção, e, além disso, foram eliminados features que representavam 
informações duplicadas (adutos, fragmentos, etc.) Na tabela final constavam 119 features 
que foram utilizados para as análises estatísticas. 
Assim foi realizada uma comparação entre os cromatogramas, através das áreas 
apresentadas pelos picos para avaliar variabilidade entre composição química desses 
extratos. Realizou-se inicialmente uma análise de agrupamento hierárquico (HCA) para 
se comparar as amostras de Jaguariúna - SP. No primeiro momento, constatou-se a 
formação de dois grupos de amostras. No primeiro há somente duas amostras: uma 
coletada no inverno (agosto 2017) e outra coletada no outono (maio 2017). 
As demais as amostras (segundo grupo) foi dividido em dois subgrupos. O 
subgrupo A dividiu-se em grupos menores onde nota-se o agrupamento de algumas 
amostras referentes à mesma estação do ano. O subgrupo B continha amostras coletadas 






Figura 15: Gráfico de agrupamento hierárquico (HCA). Correlação geral dos 
cromatogramas gerados pelas amostras de Jaguariúna - SP. 
 
O HCA, porém não deixou claro quais seriam os features responsáveis pelo 
agrupamento. Portanto, as amostras de Jaguariúna também foram submetidas à análise de 
componentes principais (PCA), onde constatou-se um agrupamento de amostras 
semelhante ao do HCA, possibilitando identificar os features responsáveis pela separação 
dos grupos. Na Figura 16, nota-se que, embora as amostras de agosto de 2017 e maio não 
estejam juntas, ambas se encontram nos pontos mais distantes à direita do PCA, e um 
grupo de íons foi responsável por esta diferenciação. Os íons responsáveis pela separação 
da amostra de agosto de 2017 foram: m/z 469, 399, 345, 361, 367, 417, 469 e 369 e os 











Figura 16: Análise de componentes principais (PCA) dos resultados dos cromatogramas 
de extratos de amostras de geoprópolis provenientes de Jaguariúna – SP. (1) Amostras e 
(2) features.  
 
Foi realizada a análise de componentes principais (PCA) com os resultados de 
todos os cromatogramas (Figura 17).  Através desta análise constatou-se que a amostra 
de Inconfidentes – MG foi similar a um grupo de amostras de Jaguariúna - SP. Esta 
semelhança já era visível nos cromatogramas (Figura 12). A amostra proveniente de 
Betim - MG foi diferente das demais amostras analisadas. Os principais íons responsáveis 
pela diferença foram: m/z 525, 559, 415, 453, 471, 345, 467, 469, 347, 417, 399, 373, 







Figura 17: Análise de componentes principais (PCA) dos resultados dos cromatogramas 
de extratos de amostras de geoprópolis provenientes de Jaguariúna - SP, Betim - MG e 
Inconfidentes - MG. . (1) Amostras e (2) features. 
 
O presente trabalho demonstrou que nem sempre uma amostra com maior 
percentual de compostos fenólicos está associada a uma melhor atividade antioxidante, 
mas foi constatado que existe uma correlação entre estes dois fatores. Através da 
correlação de Pearson se obteve um ρ = - 0,62, mostrando uma correlação negativa, de 
forma que quanto maior os teores de fenóis, menor a concentração necessária para 







Figura 18: Gráfico de correlação entre o teor de fenóis totais (%) e a atividade 
























8.  Conclusão  
 
O presente trabalho mostrou que a época de coleta bem como a oferta da flora 
local e a relação entre esses fatores, podem influenciar no rendimento do extrato, na 
concentração de compostos bioativos e na capacidade antioxidante da geoprópolis. 
 As maiores diferenças foram notadas comparando-se esses parâmetros entre 
regiões diferentes. Por outro lado, notou-se que a sazonalidade não teve uma influência 
clara sobre esses parâmetros. De maneira geral todas as amostras de Jaguariuna-SP 
apresentaram um perfil químico similar. 
Os compostos comuns a todos os extratos mesmo provenientes de regiões 
diferentes foram caracterizados como ácidos diterpênicos.  
A presença do ácido gálico nas amostras de Jaguariúna – SP e Inconfidentes – 
MG pode ser um dos fatores a contribuir com o teor de fenóis totais e a atividade 
antioxidante apresentada pelas amostras.  
É importante ressaltar que embora houvesse uma correlação entre o teor de 
fenólicos totais e a atividade antioxidante, nem sempre uma amostra com maior 
percentual de compostos fenólicos apresentou a melhor atividade antioxidante.  A 
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ANEXO I: Valores de CE50 dos extratos de geoprópolis de M. quadrifasciata (Jaguariúna 














ANEXO II: Fingerprints de amostras de geoprópolis obtidas por ESI(-)-MS das seguintes 
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